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Electrolyte solide polymere. 

L' invention concerne un nouvel electrolyte 
solide polymere utilisable notamment pour la realisa- 
tion de generateurs electrochimiques. 

On a decrit dans la demande de brevet euro- 
5 peen n° 0013.199 "Generateurs electrochimiques de pro- 
duction de courant et nouveaux materiaux pour leur fa- 
brication" un generateur dont 1 1 electrolyte est consti- 
tue, au moins en partie, par une solution solide d'un 
compose ionique entierement dissous au sein d'un mate- 
lO riau macromoleculaire solide plastique. Selon cette 
demande, 0.013.199, le materiau macromoleculaire est 
forme, au moins en partie, d'un ou plusieurs homo- ou 
copolymeres derives d'un ou plusieurs monomeres compor- 
tant au moins un heteroatome, par exemple I'oxygene ou 
15 l'azote, apte a former des liaisons du type donneur 
accepteur avec le cation du compose ionique. 

Les materiaux macromoleculaires utilises selon 
cette meme demande sont ceux representes : 

- soit par la formule suivante : 
20 -^ CH 2 CH 0 ^ 

dans laquelle R represente un atome d'hydrogene ou I'un 
des groupes Ra, -CH 2 -O-Ra, -CH 2 -O-Re-Ra, -CH 2 -N=(CH 3 ) 2 
avec Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle 
25 comportant notamment 1 a 16, de preference 1 a 4 atomes 
de carbone, Re representant un radical polyether de for- 
mule generale - (CH 2 -CH 2 -0) p -, p ayant une valeur de 1 a 
lOO, notamment de 1 a 2, 

- soit par la formule suivante : 
30 -fcn 2 CH 2 - N 

dans laquelle R" represente Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re 
ayant respect ivement I'une des significations sus-indi- 
quees. 



2523769 



2 



- soit par la formule suivante 



15 



1 



CH- CH 

2 i 



0 - Re - Ra 

dans laquelle Ra et Re ont respectivement l'une des si- 
5 gnifications sus-indiquees. 

Selon la presente invention, 1' electrolyte so- 
lide polyraere est constitue par une solution solide d'un 
compose ionique entierement dissous au sein d'un mate- 
riau macromoleculaire plastique et il est caracterise 
10 en ce que ledit materiau macromoleculaire est forme, 
au moins en partie, par un homo- ou copolymere, derive 
d'un ou plusieurs motifs monomeres representes par la 
formule (I) suivante : 



, CH CH 

I I 

R l R 2. 



(I) 



dans laquelle R x et R 2 sont identiques ou differents et 
representent chacun l'un des groupes Ra, Re-Ra, avec Ra 
representant un radical alkyle ou cycloalkyle comportant 
20 de 1 a 16 atomes de carbone, de preference 1 a 4, et Re 
etant un poly£ther de formule : 

— (CH 2 -CH 2 -0)- p OU 4CH 2 -CH-0^ p 

CH 3 

dans lesquelles p est un nombre entier compris entre 1 
25 et lOO. 

Les mater iaux macromoleculaires peuvent etre, 
selon un mode de realisation de 1' invention, des copo- 
lymeres issus de la polymerisation du monomere repre- 
sent6 par la formule (I) et d'un monomere represent^ : 
30 - soit par la formule suivante : 

— ^CH 2 CH 0-j- , dans laquelle R repre- 

sente l'un des groupes Ra, -CH 2 -0-Ra, -CH 2 -0-Re-Ra, 
-CH 2 - N=(CH 3 ) 2 , 
35 - soit par la formule : 
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-|1CH 2 

- soit par la formule 
• CH-s 



_CH 2 N J- 

R l J 

CH-J- 

u 



^ Re-Ra 

Les radicaux R 1# Re, Ra ayant, dans ces formu- 
las, la meme signification que dans la formule (I). 

D'une maniere pref erentielle, le cation du 
10 compose ionique est un cation derivt d'un metal alcalin, 
ou l'ion ammonium, et 1 'anion est un anion a charge de- 
localiste, par exemple un anion d'acide fort. 

Parmi les Electrolytes constitues selon la 
presente invention, on prtferera ceux pour lesquels le 
15 mattriau macromoleculaire est un homo- ou copolymere 
dtrivt du motif : 




20 et le cation du compost ionique en solution est choisi 
parmi les derives du lithium, du potassium et du sodium. 

De preference encore, les homo- ou copolymeres 
sont amorphfes et selon une autre caracteristique prtfe- 
rentielle, ils ont une masse moleculaire suptrieure a 

25 10.000, notamment suptrieure a 100.000. 

Les electrolytes selon la presente invention 
conviennent particulierement pour la realisation de ge- 
nerateurs electrochimiques en particulier en association 
avec une electrode negative constitute d'un materiau 

30 apte a fournir un cation correspondant a celui du compo- 
st ionique en solution et une Electrode positive apte a 
incorporer la forme non ionisee de ce cation. Par exem- 
ple, 1' Electrode negative peut etre constitute par un 
metal alcalin, un compose inter-metallique, un alliage, 

35 un compose d 1 insertion ou analogue, et 1' electrode po- 
sitive peut etre constitute par un materiau contenant 



2523769 



4 

un compost derive d'un metal de transition par exemple 
un chalcog£nure formant un compose d' insertion avec les 
me'taux alcalins et permettant la diffusion du metal al- 
calin dans sa structure. 

On peut aussi realiser au moins une des elec- 
trodes, par exemple la positive, en faisant un composite 
de la matiere active d 1 electrode et de la solution soli- 
de du compost ionique dans le materiau macromoleculaire. 
On peut aussi incorporer a ce composite, un compose 
inerte a conduction electronique. De telles electrodes 
sont par exemple decrites dans la demande de brevet eu- 
ropeen n° 0013199. 

L' invention sera mieux comprise a la lecture 
des exemples ci-joints destines a l'illustrer mais n'en 
const ituant en aucune facon une limitation, 
ler exemple. 

On a realise un electrolyte solide polymere 
par mise en solution d'iodure de lithium dans un poly- 
dim£thoxy£thylene, de masse moleculaire superieure a 
lOO.OOO. 

Pour cela, on a prepare le polydimethoxye'thy- 
lene par polymerisation du cis 1-2 dimethoxyethylene 
dans du toluene, a une temperature de -78 °C. La reac- 
tion de polymerisation a £te initi^e par un complexe de 
trif luorure de bore et de dim£thy lather. Apres isole- 
ment du polymere, on en a effectu£ une solution dans de 
1 *ac6tonitrile en presence d'iodure de lithium, dans 
des proportions telles que I'on avait un rapport d'ato- 
mes d'oxygene et d'atomes de lithium O/Li egal a 8. 

Apres evaporation du solvant sur une plaque 
de polytetraf luoroethylene, on a obtenu un film d' elec- 
trolyte solide pour lequel on a determine que la con- 
ductivity etait superieure a 10" 5 JL " 1 cm" 1 pour une 
temperature de 80°C. 
2eme exemple . 

On a realise un electrolyte par mise en solu- 
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tion, dans le meme polydimethoxyethylene que celui de 
l'exemple 1, de perchlorate de sodium Na C10 4# avec le 
rapport 6/Na = 10. On a v^rifie de meme que la conduc- 
tivity etait superieure a 10~ 5 Jl"" 1 cirT 1 a 80°C. 
5 3eme exemple . 

On a repris les exemples precedents en effec- 
tuant une solution solide de trif luoromethane sulfonate 
de potassium (CF 3 S0 3 K) dans du polydimethoxyethylene 
de masse moleculaire superieure a 100-OOO. Le rapport 
10 0/K etait egal a 12. On a verifie que la conductivity 
etait superieure a lo" 5 -*!*" 1 cm™ 1 pour 80°C. 
4 erne exemple . 

On a realise un generateur electrochimique de 
production de courant, du type secondaire, en associant 
15 le film d ' electrolyte solide, obtenu a 1/ exemple 1, a 
deux electrodes. 

L* electrode negative etait constitute par un 
alliage de lithium et d» aluminium contenant 50 % at. de 
lithium et d* electrode positive par un composite de 
20 TiS 2 et d' electrolyte solide, (60 * d 1 electrolyte so- 
lide en volume) . 

Apres une premiere charge, on a mesur£ la 
tension en circuit ouvert et le courant de decharge 
pour la temperature de 80°C. Les resultats obtenus 
25 sont les suivants : 

E circuit ouvert : 2, 3 V 

i decharge : > 0. 1 mA/cm2 

L' invention n'est pas limitjee aux modes de 
realisation decrits mais au contraire elle en englobe 
30 toutes les variantes. 
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REVINDICATIONS 
1. Electrolyte solide polymere constitue par 
une solution solide d'un compose ionique entierement 
dissous au sein d'un materiau macromoleculaire plasti- 
que, caracterise en ce que ledit materiau macromolecu- 
laire est forme, au moins en partie par un homo- ou co- 
polymere, derive d'un ou plusieurs motifs monomeres 

4 

representes par la formule (I) suivante : 



jTH CH 



I 

R l R 2J 



(I) 



dans laquelle et R 2 sont identiques ou differents et 
representent chacun l'un des groupes Ra ; Re-Ra, avec 
Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle com- 
15 portant de la 16 atomes de carbone, de preference 1 a 
4, et Re etant un polyether de formule — ^ H 2^ CH 2~°*"o 
ou-4CH 2 -CH-0)- p dans lesquelles p est un nombre entier 

CH 3 

variant de 1 a 100. 
20 2. Electrolyte solide polymere selon la reven- 

dication 1, caracterise en ce que le materiau macromole- 
culaire est un copolymere issu de la copolymerisation 
d'un monomere represente par la formule (I) et d'un mo- 
nomer e represente : 
25 - soit par la formule suivante 



_j C H 2 CH 0-j- 



dans laquelle R represente ub atome d'hydrogene ou l'un 
des groupes Ra, -CH 2 -O-Ra, -CH 2 -O-Re-Ra, -CH 2 -N=(CH 3 ) 2 

30 avec Ra representant un radical alkyle ou cycloalkyle 
comportant notamment 1 a 16, de preference 1 a 4 atomes 
de carbone. Re representant un radical polyether de for- 
mule generale - (CH 2 -CH 2 -0) p -, p ayant une valeur de 1 a 
lOO, notamment de 1 a 2, 

35 - soit par la formule suivante : 
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15 



20 



25 



30 



35 



t 



CH. 



N - 
I 

R" 



dans laquelle R" represente Ra, -Re-Ra, avec Ra et Re 
ayant respect ivement l'une des significations sus-indi- 
quees, 

- soit par la formule suivante : 
CH~ 



t 



CH 
I 



O - Re - Ra 

dans laquelle Ra et Re ont respect ivement l'une des si- 
gnifications sus-indiquees. 

3- Electrolyte solide polymere selon l'une 
des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
compost ionique comporte un cation deriv£ d'un metal 
alcalin et un anion a charge delocalis^e. 

4. Electrolyte solide polymere selon l'une 
des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
compose ionique comporte des ions ammonium. 

5. Electrolyte solide polymere selon la reven- 
dication 3, caracteris^ en ce que le cation du compose 
ionique est choisi parmi les derives du lithium, du po- 
tassium et du sodium. 

6. Electrolyte solide polymere selon la reven- 
dication 1, caracteris^ en ce que le mat£riau macromole- 
culaire est un homo- ou copolymere derive du motif : 



CH 
I 

o 



CH 
I 

0^ 



CH. 



'CH. 



l 3 WB, 3, 

7. Electrolyte solide selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le mater iau macromol^culaire a une 
masse moleculaire superieure a 10.000 notamment supe- 
rieure k 100. OOO. 

8. Electrolyte solide selon la revendication 1, 
caracterise en ce que les homo- ou copolymeres sont 
amorphes . 

9. Generateur electrochimique de production 
de courant electrique comprenant une electrode negative 



t 
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constitute par un materiau ante a fournir un ion alcalin, 
une electrode positive apte a incorporer les atoraes de 
ce meme metal et un electrolyte constitue, au moins par- 
tiellement, par une solution solide d'un compose ionique 
entierement dissous au sein d'un materiau macromolecu- 
laire plastique, caracterise en ce que ledit materiau 
macromoleculaire est constitue, au moins en partie, par 
un homo- ou copolymere, derive d'un ou plusieurs motifs 
monomeres representes par la formule (I) suivante : 

CH 



CH 
I 



4 



(i) 



dans laquelle R 1 et R 2 sont identiques ou differents et 
representent chacun l'un des groupes Ra, Re-Ra, avec Ra 
representant un radical alkyle ou cycloalkyle compor- 
tant de 1 a 16 atomes de carbone, de preference 1 a 4, 
et Re etant un polyether de formule 4CH 2 ' CH 2' 0 ^p ou 
(CH 2 -^H-0)-p dans lesquelles p est un nombre entier 
CH 3 

20 variant de 1 a 100. 



